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Beschreibung 

Stif tfdrmige starre Klebstoffe, die in einer verschlie&baren Hulls verschiebbar gelagert sind und beim Ab- 
reiben auf eine EmpfangerflSche einen klebrigen Film hinterlassen, sind heute Gebrauchsgegenstande des 

5 tfiglichen Lebens. Sie enthalten insbesondere - siehe hierzu DE-PS 18 11 466 wasserlBsliche bzw. 
wasserdispergierbare synthetische Hochpolymere mit Klebstoffcharakter - insbesondere Polyvinyl pyrrol idon 
(PVP) - geldst in einer wSBrig-organischen Flussig phase zusammen mit einer formgebenden Gerustsubstanz. 
Ais GerQstsu bstanz werden insbesondere Alkali- bzw. Ammoniumsalze aliphatischer Carbonsfiuren, Insbeson- 
dere des C-Zahlberelchs von etwa 12 bis 22, verwendet Werden die an sich hochklebrigen wS&rigen Aufbe- 

10 reitungen der Polymersubstanzen mit Klebstoffcharakter zusammen mit geringen Mengen der GerQstsu bstanz 
auf Basis von FettsSureseifen auf hfihere Temperaturen, insbesondere oberhalb 60° C erwarmt und ISttt man 
dann diese Ldsung in Ruhestellung abkuhlen, so erstarrtdas Stoffgemisch zu einem mehroderweniger sterfen 
Seifengel, in dem die formgebende und vergleichsweise starre Micellstruktur solcher Seifengele zunfichst 
uberwiegend in Erscheinung tritt. Das ermoglicht die bekannte Ausbildung und Handhabung solcher Massen 

15 in Stiftform in verschlie&baren Hulsen. Beim Abreiben wird die Micellstruktur zerstfirt und damit die starre Mas- 
se in den pastdsen Zustand umgewandelt, in dem dann der Klebstoffcharakter des Stof fgemisches in den Vor- 
dergrund tritt 

Es sind zahlreiche Versuche unternommen worden, Klebestifte dieser Art durch Veranderung der 
formgebenden Gerustsubstanz und/oder durch Verfinderung dermltLdsungsmlttel aktivierten klebstoffbilden- 
20 den Komponente zu verSndern. Die DE-AS 22 04 482 verwendet als formgebende Gerustsubstanz das Re- 
aktionsprodukt von Sorbit und Benzaldehyd. Nach der Lehre der DE-OS 26 20 721 sollen Salze von substitu- 
ierten TerephthalsSureamlden als Geliermittel verwendet werden. Gemaa DE-OS 20 54 503 sollen anstelle 
der Alkalimetallsalze von aliphatischen CarbonsSuren freie langkettige aliphatische Siuren Oder deren Ester 
die Gerustsubstanz darstellen. Die DE-OS 22 19 697 will solche Klebestifte dadurch verbessern, da& anioni- 
cs sche nichtseifige Netzmittel dem Stift einverleibt werden, insbesondere urn dessen Abrieb auf der Unterlage 
zu verbessern. Gem§& der DE-OS 24 19 067 soil als gelbildendes Mittel ein Reaktionsprodukt aus aromati- 
schen Diisocyanaten mit Mono- und/oder Dialkanolaminen Verwendung f inden. 

Trotz aller dieser Vorschiage wird bis zum heutigen Tage wenigstens in weitaus uberwiegendem Umfang 
die Slteste Form der hier betroffenen Klebestifte auf Basis von Seifengelen eingesetzt, wie sle in der eingangs 
30 zitierten DE-PS 1811 466 beschrieben sind. Eine Lfisung von PVP in einem wi&rig-organischen L6sungsmit- 
telgemisch wird durch Einarbeitung von Alkaliseifen aliphatischer CarbonsSuren in die Form des weich abreib- 
baren Klebestifts umgewandelt. 

In der deutschen Patentanmeldung DE 36 06 382 wird ein verbesserter Klebestift beschrieben, der zur 
Verbesserung der AbreibfShigkeitzusStzlich eine begrenzte Menge an Lactams n niederer AminocarbonsSuren 
35 und/oder die entsprechenden ringgedffneten AminocarbonsSuren enthSlt. 

Wenngleich die genannten Klebestifte fur die Papierverklebung ausreichende Festigkeit bieten, so besteht 
doch der Wunsch, Stif te zu erhaiten, die universeller einsetzbar sind und mit denen Verkiebungen hdhere Fe- 
stigkeiten hergestellt werden kann. Insbesondere soil vermieden werden, daft unter klimatisch ungunstigen 
Bedingungen sich die mit den Stiften hergestellten Paplerverklebungen wieder Idsen. 
40 Ein weiterer Nachteil der bekannten Klebestifte ist darin zu sehen, dad die Stiftmasse vor der Seifengel- 

Bildung im erwarmten Zustand hochviskos ist, was zur Blasenbildung fuhrt und auch sonst die Bearbeitung 
erschwert. 

Es istdaher Aufgabe der Erfindung, einen diesbezuglich verbesserten Klebestift bereitzustellen, der auf 
einer wSBrigen Polyurethan-Dispersion basiert und fur Verkiebungen hfiherer Festigkeit geeignet ist Eine wei- 
45 tere sehr spezielle Aufgabe der Erfindung ist es, einen derartigen Klebestift bereitzustellen, der ohne die Mit- 
verwendung von wasserlflslichen Weichmachern Oder organischen Lfisungsmitteln formuliert werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein formstabiier weich abreibbarer Klebestift, bestehend aus einer 
wa&rigen Zubereitung eines synt hetischen Polymeren und einem Seifengel als formgebenderGerQstsu bstanz 
sowie gewunschtenfalls weiteren Hilfsstoffen, dadurch gekennzeichnet, da& als wfiBrige Zubereitung eines 
5Q synthetischen Polymeren eine zumindest weitgehend lasungsmittelfreie wSlirige Polyurethan-Dispersion ent- 
halten Ist. 

Die erf indungsgema&en Klebstifte enthalten somit eine w§&rige Polyurethan-Dispersion als klebende Po- 
lymerkomponente. Unter Polyurethan-Dispersionen werden hier ganz breit Reaktionsprodukte von mehrfunk- 
tionellen Alkoholen, Aminoalkoholen oder Aminen einerseits, mit mehrfunktionellen Isocyanaten andererseits 
55 verstanden, die entweder zusdtzlich in die Kette einreagierte Bausteine enthalten, die nach Neutralisation io- 
nische Gruppen bilden kdnnen und zusdtziich oder an Stelle solcher Gruppen hydrophiie nichtionische Be- 
standteile enthalten, wodurch die Polymeren bei Wasserzugabe selbstdispergierend sind. Im Sinne der Erfin- 
dung sind besonders feinteilige Polyurethan-Dispersionen bevorzugte Ausgangsmaterialien fur Klebestifte, 
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die opak durchscheinend bis durchsichtig aussehen, und bei denen das Polymers zumindest anteilsweise in 
Ldsung vorliegen durfte. Dabei gilt das Fachwissen des Polyuret ha n-Fach marines, der fiber den Antell an io- 
nischen und/oder nicht-ionischen Bestandteilen die Feinteiligkeit beeinfiussen kann. 

Die als synthetische Polymere in den Kiebestiften eingesetzten Polyurethan-Disperslonen enthalten als 
5 Ausgangsprodukt einreagier t ein Polyol oder eine Poiyoimischung. Ganz allgemein gilt hier, dad diese Polyole 
fiber zumindest zwei reaktionsfdhige Wasserstof fatome verffigen mfissen und Im wesentllchen linear sind. Da- 
bei liegt das Molekulargewicht zwischen 300 und 40.000, vorzugsweise zwischen 500 und 6.000. Eingesetzt 
werden kdnnen Polyesterpolyole, Polyacetal polyole, Polyetherpolyole, Polythioetherpolyole, Polyam id polyole 
oder Polyesteramld polyole mit jeweils 2 bis 4 Hydroxyigruppen, die auch teilweise durch Aminogruppen aus- 
10 getauscht sein kdnnen. 

DarOber hinaus kdnnen als nichtionische hydrophile Modif izierungsmittel noch zusfitzllch monofunktlonel- 
le Alkohole, insbesondere Etheralkohole eingesetzt werden. Bevorzugt sind dabei die Umsetzungsprodukte 
von Ci - C 10 -Alkoholen mit Ethylenoxld im Molekulargewichtsberelch bis 20 000, vorzugsweise 200 bis 6 000. 
Als Polyether seien z.B. die Polymertsationsprodukte des Ethylenoxids, Propyienoxids, Butylenoxids so- 
ts wie ihre Misch- oder Pfropfpolymerlsationsprodukte sowie die durch Kondensation von mehrwertigen Alkoho- 
len oder Mischungen derselben und die durch Alkoxylierung von mehrwertigen Alkoholen, Aminen, Polyaminen 
und Aminoalkoholen gewonnenen Polyether genannt. Auch isotaktisches Polypropylenglykol kann Verwen- 
dung f inden. 

Bevorzugtes Polyetherpolyol istdas Polytetrahydrofuran. Unter Polytetrahydrofuran werden hierPoIyether 
20 verstanden, die theoretisch oder tatsSchlich durch ringdffnende Polymerisation von Tetrahydrofuran darge- 
stellt werden kdnnen, und an beiden Kettenenden jeweils eine Hydroxylgruppe aufweisen. Geeignete Produkte 
haben dabei einen Oligomerisationsgrad von ca. 1,5 bis 150, vorzugsweise von 5 bis 100. 

Eine weitere bevorzugte Klasse von Polyolen sind Polycarbonatpolyole. Bevorzugt sind hier aliphatische 
Polycarbonatpolyole, also Ester der Kohlensfiure mitdifunktionellen Alkoholen der Kettenlfinge C 2 bis C 10 . We- 
25 niger geeignet sind Polycarbonatpolyole auf Basis Kohlensfiure und Bisphenol-A. 

Als Polyacetale kommen z. B. die aus Glykolen wie Diethylenglykoi Triethylenglykol, 4,4 , -Dioxethoxy-di- 
phenyl-dimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Poly- 
merisation cyclischer Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstellen. 

Unter den Pol ythioet hern seien insbesondere die Kondensationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst 
30 und/oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsfiuren, Formaldehyd, Aminocarbonsfiuren oder Aminoalkoholen an- 
gefuhrt. Je nach den Co-Komponenten handeit es sich bei den Produkten urn Polythioether, 
Polythiomischether, Polythioetherester, Polythioetheresteramide. Derartige Polyhydroxylverbindungen kdn- 
nen auch in alkylierter Form bzw. in Mischung mit Alkylierungsmitteln angewandt werden. 

Zu den Polyestern, Polyesteramiden und Polyamiden zihlen die aus mehrwertigen gesfittigten und un- 
35 gesfittigten Carbonsfiuren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesfittigten und ungesfittigten Alkoholen, 
Aminoalkoholen, Diaminen, Polyaminen und ihren Mischungen gewonnenen, Oberwiegend linearen Konden- 
sate, sowie z.B. Polyterephthalate oder Polycarbonate. Auch Polyester aus Lactonen, z. B. Caprolacton oder 
aus Hydroxycarbonsfiuren sind verwendbar. Die Polyester kdnnen Hydroxyl- oder Carboxylendgruppen auf- 
weisen. Zu ihrem Aufbau kdnnen als Alkoholkomponente auch hdhermolekulare Polymerisate oder Konden- 
40 sate, wie z.B. Polyether, Polyacetale, Polyoxymethylene (mit)verwendet werden. 

Auch bereits Urethan- oder Harnstoffgruppen enthaltende Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenen- 
fells modifizierte natfirliche Polyole wie Rizinusdl sind verwendbar. GrundsStzlich kommen auch Polyhydro- 
xylverbindungen, welche basische Stickstoffatome aufweisen, in Frage, z. B. polyalkoxylierte primfire Amine 
oder Polyester bzw. Polythioether, welche Alkyl-diethanolamin einkondensiert enthalten. Weiterhin eingesetzt 
45 werden kdnnen Polyole, die durch vollstfindige oder teilweise Ringdffnung epoxidierter Triglyceride mit primfi- 
ren oder sekundfiren Hydroxylverbindungen erzeugt werden kdnnen, beispielsweise das Umsetzungsprodukt 
von epoxidiertem Sojadi mit Methanol. 

Als Polyisocyanate in den erf indungsgemfi&en PU-Disperslonen sind alle aromatischen und aliphatischen 
Diisocyanate geeignet, wie z. B. 1,5-Naphthylendiisocyanat, 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat, 4,4'-Diphenyl- 
so dirnethylmethandiisocyanat, Di- und Tetraalkyldlphenylmethandiisocyanat, 4,4'-Dibenzyldiisocyanat, 1,3- 
Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, die Isomeren des Toluylendiisocyanats, gegebenenfalls In Mi- 
schung, 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethyl-hexan, 1,6-Diisocyanato- 
2,4,4-trimethylhexan, 1-lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5-trimethyl-cyclohexan, chlorierte und bromierte 
Diisocyanate, phosphorhaltige Diisocyanate, 4,4 , -Diisocyanatophenylperfluorethan, Tetramethoxy-butan- 
55 1,4-diisocyanat, Butan-1,4-diisocyanat, Hexan-1,6-diisocyanat, Dicyclohexylmethan-diisocyanat, Cyclohe- 
xan-1,4-diisocyanat, Ethylendiisocyanat, Phthalsiure-bis-isocyanatoethylester, ferner Polyisocyanate mit re- 
aktionsfShigen Halogenatomen, wie 1-Chlormehtylphenyl-2,4-diisocyanat, 1-Brommethylphenyl-2,6-diisocya- 
nat, S.S-Bis-chlormethyletheM^'-diphenyldiisocyanat. Schwefelhaltige Polyisocyanate erhSIt man beispiels- 
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weise durch Umsetzung von 2 mol Hexamethylen-diisocyanat mit 1 mol Thiodiglykol Oder Dihydroxydihexyl- 
sulfid. Weltere wichtige Diisocyanate slnd Trimethylhexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1,2-DI- 
isocyanatododecan und DimerfettsSurediisocyanat. Die vorgenannten Isocyanate kdnnen allein oder auch in 
Mischung eingesetzt werden. Bevorzugt sind cyclische oder verzwelgte allphatische Diisocyanate wie 
5 Isophorondiisocyanat, aber auch HexamethyiendiisocyanaL Unter den aromatischen Diisocyanaten ist Tetra- 
methylxyloldiisocyanat (TMXDI) bevorzugt. 

Beim Aufbau der erf indungsgem§& eingesetzten Potyurethan-Dispersionen kdnnen auch Kettenverlin- 
gerungsmittel mit reaktionsffihigem Wasserstoff eingesetzt werden. 

Zu den Kettenverlfingerungsmitteln mit reaktionsffihigen Wasserstoffatomen zihien: 
10 - die ublichen gesfittigten und ungesdttigten Glykole, wie Ethylenglykol oder Kondensate des Ethylen- 
glykols, Butandiol-1,3, Butandiol-1,4, Butendiol, Propandiol-1 ,2, Propandiol-1,3, Neopentylgiykol, 
Hexandiol, Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, Dioxyethoxyhydrochinon, TerephthalsSure-bis-giykolester, 
Bernsteins3ure-di-2-hydroxyethyl-amid, Bernstelnsfiure-di- N-methyl-(2-hydroxy-ethyl) -amid, 1,4-Di- 
(2-hydroxy-methyl-mercapto)-2 f 3 > 5,6-tetrachlorbenzol f 2«Methylenpropandiol-(1 ,3), 2- Methyl -pro pan- 
ts diol-(1,3); 

- aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Diamine wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 1,4- 
Cyclohexylendiamin, Benzidln, Diamino-diphenylmethan, Dlchlor-diamino-diphenylmethan, die Isome- 
ren des Phenylendiamins, Hydrazin, Ammoniak, Carbohydrazid, AdipinsSure-dihydrazid, SebacinsS ure- 
dihydrazid, Piperazin, N-Methyl-propylendiamin, Diaminodlphenylsulfon, Diaminodiphenylether, Diami- 

20 nodiphenyldimethylmethan, 2,4-Diamino-6-phenyltriazin; 

- Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin, N-Methyl-ethanolamin, N-Methyi-isopro- 
panolamin; 

- aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und heterocyclische Mono- und Diaminocarbons&uren wie 
Glycin, 1- und 2-Alanin, 6-Aminocapronsaure, 4-AminobuttersSure, die isomeren Mono- und Diamlno- 

25 benzoesSuren, die isomeren Mono- und Diaminonaphthoesfiuren; 

- Wasser 

Es ist hervorzuheben, daR im Rahmen vorliegender Erfindung nicht streng zwischen den Verbindungen 
mit reaktlonsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargewicht von 300 bis 20 000 und den sogenannten 
"Kettenverlingerungsmitteln" unterschieden werden kann, da die Obergfinge zwischen den beiden Verbin- 

30 dungskJassen flie&end sind. Verbindungen, die nicht aus mehreren Monomereinheiten aufgebaut sind, jedoch 
ein Molekulargewicht Ober 300 aufweisen, wie z.B. 3,3 , -Dibrom-4,4'-diamlnodiphenylmethan, werden zu den 
KettenverlSngerungsmitteln gerechnet, ebenso jedoch Pentaethylenglykol, obwohl letzteres seiner Zusanv 
mensetzung nach eigentlich ein Polyetherdiol ist. 

Spezielie Kettenver langerungsmittel mit mindestens einem basischen Stickstoffatom sind z.B. mono-, bis- 

35 oder polyoxalkylierte aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder heterocyclische primSre Amine, wie 
N-Methyidiethanolamin, N-Ethyl-diethanolamin, N-Propyl-diethanolamin, N-lsopropyl-diethanolamin, N-Bu- 
tyi-diethanolamin, N-lsobutyl-diethanolamin, N-Oleyl-diethanolamin, N-Stearyi-diethano!amin, oxethyiiertes Ko- 
kosfettamin, N-Allyl-diethanolamin, N-Methyl-diisopropanolamin, N-Ethyl-diisopropanolamin, N-Propyi-diisopropa- 
nolamin, N-Butyl-diisopropanolamin, C-Cyclohexyl-diisopropanolamln, N,N-Dioxethylanilin, N,N-Dioxethyltduldin f 

40 N,N-Dioxethyl-1-aminopyridin f N,N'-Dk>xethyl-piperazin, Dimethyl-bis-oxethyl hydrazin, N,N'-Bis-(2-hydroxy-et- 
hyl)-N,N-diethyl-hexahydro-p-phenylendiamin, N-12-Hydroxyethyl-piperazin, polyalkoxylierte Amine wie 
oxypropyliertes Methyl-diethanolamin, ferner Verbindungen wie N-Methyl-N,N-bis-3-aminopropylamin, N-(3- 
Aminopropyl)-N,N'-dimethylethylendiamin, N-(3-Aminopropyl)-N-methyi-ethanolamin, N,N'-Bis-(3-aminopro- 
pyO-N.N'-dimethylethylendiamin, N.N'-Bis(3-aminopropyl)-piperazin, N-(2-Aminoethyl)-piperazin, N.N'-Bi- 

45 soxyethyl-propylendiamin, 2,6-Diaminopyridin, Diethanolamino-acetamid, Diethanolamido-propionamid, N,N- 
Bis-oxyethyl-phenyl-thiosemicarbazid, N.N-Bis-oxethyl-methyl-semicarbazld, p.p'-Bis-aminomethyl-diben- 
zylmethyiamin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Dimethylaminomethyl-2-methyl-propandiol-1 ,3. 

Die den erfindungsgemfid eingesetzten Polyurethan-Dispersionen zugrundeliegenden Polyurethane ha- 
ben weiterhin als wichtigen Bestandteil eine in wSRriger Ldsung zur Salzbildung beffihlgte funktionelle Kom- 

50 ponente. Als solche kdnnen eingesetzt werden Dihydroxy- oder auch Diamino-Verbindungen, die eine lonlsier- 
bare CarbonsSure-, sulfonsa* ure- oder Ammoniumgruppe enthalten. Diese Verbindungen kdnnen entweder als 
solche eingesetzt werden oder sie kdnnen in-situ hergestellt werden. Urn ionisierbare Carbonsfiuregruppen 
tragende Verbindungen in das Polyurethan einzubringen, kann der Fachmann den Polyolen Dihydroxycarbon- 
sduren zugeben. Eine bevorzugte Dihydroxycarbonsdure ist beispielsweise die DimethylolpropionsSure. 

55 Urn zur Salzbildung befShigte SulfonsSuregruppen einzuftihren, kann den Polyolen eine Diaminosulfon- 

sSure zugesetzt werden. Beispiele sind 2,4-Diaminobenzolsulfonsaure aber auch die N-(w-Amino-alkan)-w'- 
aminoalkansulfonsiuren wie sie in der DE 20 35 732 beschrieben sind. 

Erf indungsgemia ist es bevorzugt, die zu verwendenden Polyurethan-Prepolymeren mit Hilfe von Car- 
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bonsaure- oder SulfonsSuregruppen wasserldslich zu machen, wobei gleichzeitig mit oder an Stella der anio- 
nlschen Modif izierungsmittel auch die bereits erwShnten nicht-ionischen Modif izierungsmittel, also zum Bel- 
spiel die Etheralkohole oderderen Derivate eingesetzt warden kdnnen. 

In den erfindungsgemSa eingesetzten Polyurethan-Disperslonen liegen die Polymeren, sofern anionisch 
5 modif iziert, in Salzform vor. Bei den bevorzugten mit CarbonsSuren oder SulfonsSuren modtf izierten Polyme- 
ren liegen als Gegenionen Alkalimetallsalze, Ammoniak oder Amine, d.h. primare, sekundare oder tertiaxe Ami- 
ne vor. 

Im Sinne der Erf indung ist es bevorzugt, die Neutral isationsmittel in stdchiometrischem Verhfiltnis, bezo- 
gen auf SSuregruppen oder im Oberschufc, einzusetzen. 

10 Die zur Salzbildung befdhigten Gruppen kdnnen daher durch die Gegenionen teil- oder vollstSndig neu- 

tral isiert werden. Auch ein UberschuB an Neutral isationsmittel ist mdglich. 

Zur Herstellung der fur die erfindungsgemSRen Zwecke insbesondere geeigneten Polyurethane werden 
die Polyole und ein Uberschua an Diisocyanat unter Bildung eines Polymers mit endstfindigen Isocyanatgrup- 
pen umgesetzt, wobei geeignete Reaktionsbedingungen und Reaktionszeiten sowie Temperaturen je nach 

15 dem betreffenden Isocyanat variiert werden kdnnen. Der Fachmann weiS, daft die Reaktionsfa* higkeit der um- 
zusetzenden Bestandteile ein entsprechendes Gleichgewicht zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und uner- 
wunschten Nebenreaktionen, die zu einer VerfSrbung und Moiekulargewichtsverringerung fQhren, notwendig 
macht. Typischerweise wird die Reaktion unter Ruhren bei ungefShr 50 bis ungefShr 120°C innerhalb von un- 
gefihr 1 bis 6 Stunden durchgefuhrt 

20 Bevorzugtes Herstellverfahren Istdassogenannte Acetonverfahren (D. Dietrich, Angew. Makromol. Chem. 
98, 133 (1981)). Weiterhin kdnnen die erf indungsgemifc eingesetzten Polyurethan-Dispersionen auch nach 
dem Verfahren der DE 15 95 602 hergeste lit werden. Ein neueres Verfahren zur Herstellung von Polyurethan- 
Dispersionen ist in der DE 36 03 996 sowie in dem dort angegebenen Stand der Technik, nimlich: DE-PS 8 
80 485, DE-AS 10 44 404, US-PS 30 36 998, DE-PS 11 78 586, DE-PS 11 84 946, DE-AS 12 37 306, DE-AS 

25 14 95 745, DE-OS 15 95 602, DE-OS 1 7 70 068, DE-OS 20 19 324, DE-OS 20 35 732, DE-OS 24 46 440, DE- 
OS 23 45 256, DE-OS 24 27 274, US-PS 34 79 310 und Angewandte Chemie 82,53 (1970) und Angew. 
Makromol. Chem. 26,85 ff. (1972) beschrieben. 

Von den genannten Verfahren ist insbesondere das "Acetonverfahren'' in Analogie zur Lehre der DE-OS 
14 95 745 (= US-PS 34 79 310) bzw. zu der DE-OS 14 95 847 (GB-PS 10 67 788) von Bedeutung. Hierbei 

30 wird im allgemeinen zundchst ein Prepolymer mit -NCO Endgruppen in einem inerten Ldsungsmittel herge- 
stellt, worauf sich die Kettenverlfingerung in Lfisung zum hdhermolekularen Polyurethan anschlie&t. Der Ein- 
bau der fur die Dispergierung erforderlichen hydrophilen Gruppen erfolgt vorzugsweise entweder durch Ein- 
bau von ionlsche, potentiell ionische oder nicht-ionisch hydrophile Gruppen tragenden Diolen ins Prepolymer 
oder durch Verwendung entsprechender Amine als Kettenverlingerungsmittel. Die Dispergierung erfolgt dis- 

35 kontinuierlich in RQhrkesseln mit Rilhrer und evtl. Strombrechern. Das verwendete Ldsemittel wird in der Regel 
unmittelbar nach der Dispergierung in Wasser aus dem Ruhrkesse! abdestilliert. 

Weitere Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Prepolymeren, insbesondere zur kontinuierlichen Her- 
stellung von Polyurethan-Prepolymeren, sind in den deutschen Offenlegungsschriften 22 60 870, 23 11 635 
und 23 44 135 beschrieben. 

40 Die in den erf indungsgemSRen Klebestif ten eingesetzten Polyurethan-Dispersionen kdnnen jedoch auch 
ohne Mitverwendung von Aceton als Ldsungsmittel hergestellt werden. Hierzu kann man von den im Sinne 
der Erf indung bevorzugten Polyolen auf Basis Polytetrahydrofuran oder dessen Copolymeren mit Ethylenoxid 
oder Propylenoxid ausgehen, wobei vorzugsweise niedrige molekulare Polyole, etwa solche mit einem 
Molgewlcht bis 2.000 oder bis 1.000, eingesetzt werden. Die Polyole werden dann in einem OH : NCO - Ver- 

45 haitnis in Gegenwart eines Polyols, das SSuregruppen trSgt, also z.B. von DimethylolpropionsSure, in einem 
OH : NCO -Ver haitnis grd&er 1 : 1,2 umgesetzt, wobei noch rQhrbare Harze entstehen, die dann direkt in Was- 
ser dispergiert werden kdnnen. 

Im Sinne der Erfindung ist es bevorzugt, Polyurethan-Dispersionen einzusetzen, die klar bis opak sind. 
Urn Im wesentlichen Ware, d. h. transparente opake bis wasserklare Polyurethan-Dispersionen zu erhal- 

50 ten, mud der Fachmann auf ein bestimmtes VerhSitnis zwischen der zur Salzbildung befthigten Komponente 
und den Gbrigen, das Polyurethan aufbauenden Stoffe achten. So ist es zweckmfi&ig, die zur Salzbildung be- 
fShigte Komponente - berechnet als DimethylolpropionsSure - in Mengen von 1 bis 30, vorzugsweise von 2 
bis 20, und insbesondere von 10 bis 18 Gew.-%, bezogen auf Polyoi, einzusetzen. Bezogen auf Polyurethan- 
feststoff und berechnend als Dimethyloipropions&ure sind dies 5 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.- 

55 % und insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. Weiterhin hdngt die Transparenz vom Neutral isationsgrad ab. Dabei 
kann der Fachmann durch wenige Vorversuche fasts tellen, ab welcher Mange an lonenbildung befdhigtem Mo- 
dif izierungsmittel bzw. ab welcher Menge an Neutral isationsmittel ein ausreichender Grad an Transparenz er- 
reicht ist Im allgemeinen wird so wenig wie mdglich von diesen Stoffen eingesetzt werden, da sie bei uber- 
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hdhtem Einsatz die Wasserfestigkeit des Klebef ilms stdren kdnnen. 

Neben oderanstelle der Modifizierung mit zur Salzblldung befdhlgten Komponenten kann auch eine nicht- 
ionische Modifizierung stattf inden. Zur nicht-ionischen Modifizierung eignen sich in erster Linie Monoalkohole, 
die durch Umsetzung von primaren Alkoholen mit Ethyienoxid erhalten werden. Die erforderliche Menge an 

5 nicht-ionischen Modif izierungsmitteln ist von der Hydrophilie des Gesamtsystems abhangig, d.h. sie ist dann 
niedrlger, wenn zum Aufbau des Polymeren als Polyole bereits Polyole auf Basis Polyethylenglykol eingesetzt 
worden sind. Selbstverstfindlich ist die Menge auch dann niedriger, wenn zusStzlich ionische Gruppen einge- 
baut werden. Die Obergrenze ist durch die Wasserfestigkeit des Klebef ilms gegeben. So kdnnen sich belspiels- 
weise, bezogen auf Feststoff, bis zu 85 Gew.-% des Polyurethans von Ethyienoxid herleiten. Verzichtet man 

10 auf eine ionische Modifizierung, so liegen ubliche Werte bei 5 bis 50 Gew.-%. Bei der Mitverwendung von io- 
nischen Modif izierungsmitteln kann jedoch jeder andere darunterliegende Wert eingestellt werden. 

Bei der Herstellung der den erf indungsgemSfien Klebestiften zugrundeliegenden Polyurethan-Dispersio- 
nen hat der Fachmann auf das VerhSltnis von Hydroxylgruppen zu Isocyanatgruppen zu achten. Dieses kann 
zwischen 1,0 : 0,8 und 1,0 : 4,0 liegen. Bevorzugt sind VerhSltnisse von 1,0 : 1,1 bis 1,0 : 2,0, insbesondere 

is 1,0 : 1,1 bis 1,0 : 1,8. Entsprechende Polyurethan-Disperslonen kdnnen in einem weiten Konzentratlonsbe- 
reich hergestellt werden. Bevorzugt sind Zubereitungen mit einem Feststoffgehalt zwischen 20 und 80 Gew.- 
%, insbesondere 35 bis 60 Gew.-%. 

Die erf indungsgemaften Klebestifte enthalten als Seifen zur Ausbiidung der Gelstruktur Natriumsalze von 
C 12 bis C20 Fettsduren naturlichen oder synthetischen Ursprungs. Bevorzugt sind hier C 12 bis C 18 -FettsSure- 

20 gemische. Die Natriumsalze der FettsSuren, also die Seifen, sind in Mengen von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf Klebestiftmasse, vorzugsweise von 5 bis 12 Gew.-%, vorhanden. 

In den erf indungsgemS&en Klebestiften kdnnen die bei Klebestiften ublichen Hiifsstoffe miteingesetzt wer- 
den. Im Sinned er Erf in dung ist ea jedoch bevorzugt Weichmacherund/oderfeuchtigsreguiierende Stoffe, das 
sind organische wasserldsliche Ldsungsmittel, die Oblicherweise in Klebestiften verwandt werden, nicht ein- 

25 zusetzen. Gleichwohl kdnnen diese Verbindungen gewunschtenfalls in untergeordneten Mengen vorhanden 
sein. Es handeltsich dabei urn Polyglykolether, Insbesondere Polyethylenglykol und Poly propyl englykol, wobei 
die bevorzugten Polyether ein durchschnittliches Molekulargewicht im Bereich von 200 bis 1.000, insbeson- 
dere im Bereich von 500 bis 800, aufweisen. Miteingesetzt werden kdnnen weiterhin polyfunktionelle Alkohole 
wie Glycerin, Trim ethylol prop an und dergleichen und/oder Polyetherglykole. So kann beispielsweise 

30 gewunschtenfalls ein Gemisch aus Glycerin und Polyethylenglykol mitverwendet werden. Die genannten nicht- 
fluchtigen organischen Ldsungsmittel sollten dabei hdchstens in Mengen bis 50 Gew.-%, bezogen auf den 
Wassergehalt der Stifte, eingesetzt werden. 

Neben den hier geschilderten Hauptkomponenten kdnnen ubliche Hilfsmittel mitverwendet werden, bei- 
spielsweise Substanzen, die den leichten und weichen Abrieb fdrdern. Derartige Substanzen sind beispiels- 

35 weise AminocarbonsSuren und/oder ihre Lactame. Geeignete AminocarbonsSuren bzw. deren Lactame sollten 
biszu 12 C-Atomen, insbesondere 4 bis 8 C-Atome enthalten. Der fur die praktische Verwendung bevorzugte 
Vertreter ist Epsilon-Caprolactam bzw. die sich daraus ableitende 7-Aminocapronsdure. Die Menge der zu ver- 
wendenden Lactame Oder der entsprechenden AminocarbonsSuren betrfigt Oblicherweise nicht mehr als 15 
Gew.-%, beispielsweise 2,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtstift masse. 

40 Als weitere Hiifsstoffe kdnnen die erf indungsgema&en Klebestifte Pigmente, Farbstoffe, Geruchsverbes- 
serer und dergleichen enthalten. Die Mengen dieser Stoffe sind wie ublich untergeordnet. Weitere mdgliche 
Additive sind beispielsweise FGIIstoffe, Dextrine, Cellulosederivate, Starkederivate. 

Die Verarbeitung der Mischung erfolgt in an sich bekannter Weise aus den auf Temperaturen bei 60°C, 
vorzugsweise Ober 80°C erwSrmten Mischungen, aus den Polyurethan-Disperslonen, den Selfenbestandteil 

45 und gewunschtenfalls den weiteren Hilfsstoffen. Es ist bevorzugt, diese Mischungen, die leicht schuttbar sind, 
direkt in Strfthulsen oder Shnliche Gebinde abzufullen und ohne mechanische Beeinflussung zu den ge- 
wunschten Gelen erstarren zu lassen. 

Die erf indungsgemSRen Klebestifte zeigen den Vorteil hdherer Klebkraft und sind daher nicht nur fOr die 
Papierverklebung anwendbar. Sie lassen sich daruber hinaus gewunschtenfalls auch ohne Verwendung was- 

50 serldslicher Weichmacher (wasserldsliche organische Ldsungsmittel) oder feuchtigkeitsregulierender Stoffe 
(ebenfalls wasserldsliche organische Ldsungsmittel) herstellen. Erfindungsgemd&e Klebestifte welsen im 
feucht-warmen Klima (z.B. 30°C, 75 % rel. Luftfeuchtigkeit) bedeutend geringere Eigenklebrigkeitauf und sind 
daher auch unterdiesen Bedingungen sauberzu handhaben. 

55 
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Belspiele 

Beispiel 1 

5 Herstellung der Polyurethanlfisungen bzw. Dispersionen 

Die Heretellung der Polyurethankiebrohstoffe erfolgt nach dem Aceton-Verfahren, wobei auch andere Her- 
stellverfahren wle z.B. Dlsperglerung der extrudierten Pripolymerschmelze (Schmelzextrudlerverfahren) 
mdglich sind. Polyisocyanate und Diolkomponenten (Polyetherdiol und Dlmethylolpropionsfiure) werden In 

10 Aceton vorgelegt und bis zur Konstanz des NCO-Wertes unter Ruckf \uQ> bei ca. 65 - 80 °C geruhrt. Nach Be- 
endigung der Reaktion wird unter hef tigem Ruhren die angegebene Wassermenge zugegeben, die die berech- 
neten Laugenanteile und evtl. Kettenver lingerer enthSIt Das Einbringen hoherScherkrSfte ist fur die QualitSt 
und besonders die Homogenitat der Dispersion von groBer Bedeutung. Nach mehrstflndigem Ruhren wird das 
Ldsemittel, bis die Acetonkonzentration deutlich unter 0,1 liegt und bis die in Tabelle I enthaltenen Viskositdten 

15 und Festkfirpergehalte erreicht sind, abdestiliert 

Tabelle I 

20 Pol yurethansy stem-Nr. ABC D 

Gew. Telle Wasser 233 230 200 200 

Isophorondi isocyanat 49 - 58.4 29,7 



25 



Jrlmethylhexamethy- 

lendl isocyanat - 49. S 



PTHF 2000* 100 90 

30 ' M Polyurax PPG 1025 " - 10 100 

Pluronic L 61*** - - 100 

Dimethylolprooionsaurt IS. 6 15,6 13 6,8 

Na OH { lOOXIg) 4,7 3 , 5 4,1 2 ,2 

MH, (100% ig) - 0,5 



35 



40 



45 



50 



Aceton 50 60 50 50 

f e st kbrpergeha 1 t nach 

Oesti Ilation it) 46 47 41 36 

ViskosiUt bel 20°C 

nach Destination (mPas) 4000 3800 14000 12000 



*Polytetrahydrofuran . 2000 (BASF) 
**Po!ypropy!tngiykol « 1000 (BP) 

***Polyethylenpropyleng!ykol (EO-Anteil 101) H y « 2000 (BASF) 



Beispiel 2 

55 Herstellung der Stiftmassen 

Die Stiftmassen 1-10 werden durch Mischen der Einzelkomponenten aus Tabelle II bei 65 - 80°C erhalten 
und anschlie&end in St'rfthulsen zum Erkalten abgefullt, gegebenenfalls wird durch geringfugige Zugabe ver- 
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dunnter Natronlauge der pH-Wert der Masse im Bereich pH 8 - 11 eingesteilt Der Vergleichsstift 11 wird durch 
Mischen von 26 Gew.-% PVP (Molekulargewicht ca. 700.000), 8 Gew.-% Natriummyristat, 6 Gew.-% Glycerin, 
9 Gew.-% Polypropylenglycol 600 und 51 Gew.-% Wasser bei 75°C hergestellt und ebenfalls zum Erkalten in 
StlfthGlsen abgefullt. Im Vergleichsstift 12 sind die Glycerin- und Polypropylenglycol-Anteile durch Wasser er- 
5 setzt. 
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Patentanspruche 

5 1. Formstabiler weich abreibbarer Klebestift, bestehend aus einer wSGrigen Zubereitung eines syntheti- 
schen Polymeren und einem Seifengel als formgebender Gerustsubstanz sowie gewQnschtenfalls weite- 
ren Hilfsstoffen, dadurch gekennzeichnet, dad als wSBrige Zubereitung eines synthetischen Polymeren 
einezumindest weitgehend ISsungsmittelfreie wa&rige Polyurethan-Dispersion enthalten 1st 

io 2. Klebestift nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& die waSrige Polyurethan-Dispersion eln Re- 
aktionsprodukt eines Polyols Oder einer Polyolmischung, einer zwei- oder mehrfunktionellen Isocyanat- 
komponente, einer in alkalischerwfiHrigerL6sungzurSalzbildungbefahigtenKomponenteund/oder eines 
nicht-ionischen hydrophilen Modifizierungsmittels und gewQnschtenfalls eines KettenverlSngerungsmit- 
tels enthalt. 

15 

3. Klebestift nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad die wfi&rige Polyurethan- 
Dispersion ein Reaktionsprodukt eines Polyether- und/oder Poiyesterpolyols als Polyol enthalt. 

4. Klebestift nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& die wa&rlge Polyuret han-Dis- 
2Q persion ein Reaktionsprodukt eines Polyethylenoxids, Polypropyienoxids oder eines Polytetrahydrofurans 

und/oder eines Copolymeren der genannten enthalt. 

5. Klebestift nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& die wSRrige Polyurethan-Dis- 
persion als Polyolmischung ein Reaktionsprodukt eines Polycarbonatdiols , insbesondere eines aliphati- 
schen Polycarbonatdiols enthalt. 

25 

6. Klebestift nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da&die wa&rige Polyurethan-Dis- 
persion ein Reaktionsprodukt aus einer Polyolmischung, einer zur Salzbildung in aikalischer Ldsung be- 
fShigten Komponente und einem Polyisocyanat in einem VerhSltnis OH : NCO von 1,0 : 0,8 bis 1,0 : 4,0, 
vorzugsweise 1,0 : 1,1 bis 1,0 : 2,0, insbesondere 1,0 : 1,1 bis 1,0 : 1,8 enthalt. 

30 

7. Klebestift nach einem der AnsprQche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, daft die wSSrige Polyurethan-Dis- 
persion ein Reaktionsprodukt eines zwei- oder mehrfunktionellen aliphatischen Isocyanats. 

8. Klebestift nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da& die wa&rige Polyuret h an- Dis- 
35 perslon ein Reaktionsprodukt einer zur Salzbildung befflhigten Dihydroxycarbonsaure enthalt. 

9. Klebestift nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft die Polyurethan-Dispersion 
ein Reaktionsprodukt enthSIt, daB die zur Salzbildung befahigten Gruppen in Mengen von 5 bis 35 Gew.- 
%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf Polyurethan- 

^ feststoff, und berechnet als Dimethylolpropionsiure, enthalt. 

10. Klebestift nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dad als die Gelstruktur bildende 
Seife Natriumsalze von C 12 bis C 20 Fettsduren naturlichen oder synthetischen Ursprungs enthalten slnd. 

11. Klebestift nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da& die Natriumsalze von C 12 
45 bis FettsSuren in Mengen von 3 bis 20, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%, bezogen auf Gesamtzube- 

reitung, enthalten sind. 

12. Klebestift nach einem der AnsprQche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, dad als weitere Hilfsstoffe was- 
serlSsliche Weichmacher, Farbstoffe, Duftstoffe und/oder feuchtigkeitsregulierende Stoffe enthalten 

» sind. 

13. Verfahren zur Herstellung von Klebestiften nach den AnsprQchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Seifengel-bildenden Bestandteile und die Polyurethan-Dispersion miteinander vermischt, auf 
Temperaturen oberhalb von 60°C erwarmt, bis eine gleichmaBige Mischung entstanden 1st und diese oh- 

55 ne mechanische Beeinfiu&ung unter Gelbildung abkuhlen IfiRt. 
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Claims 

1. A dimensionally stable, soft-rubbing adhesive stick consisting of an aqueous preparation of a synthetic 
polymer and a soap gel as gel-forming component and, optionally, other auxiliaries, characterized in that 
an at least substantially solvent-free aqueous polyurethane dispersion is present as the aqueous prepa- 
ration of a synthetic polymer. 

2. An adhesive stick as claimed in claim 1, characterized in that the aqueous polyurethane dispersion is a 
reaction product of a polyol or polyol mixture, a difunctional or more than difunctional isocyanate compo- 
nent, a component capable of salt formation in aqueous alkaline solution and/or a nonionic hydrophilic 
modifying agent and optionally a chain-extending agent. 

3. An adhesive stick as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the aqueous polyurethane dispersion 
contains a reaction product of a polyether and/or polyester polyol as the polyol. 

4. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion contains a reaction product of a polyethylene oxide, polypropylene oxide or poiytetrahydrofuran 
and/or a copolymer of the mentioned homopolymers. 

5. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 3, characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion contains a reaction product of a polycarbonate diol, more particularly an aliphatic polycarbonate 
diol, as the polyol mixture. 

6. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion contains a reaction product of a polyol mixture, a component capable of salt formation in alkaline 
solution and a poiyisocyanate in an OH:NCO ratio of 1.0:0.8 to 1.0:4.0, preferably 1.0:1.1 to 1.0:2.0 and 
more preferably 1.0:1.1 to 1.0:1.8. 

7. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion is a reaction product of a difunctional or more than difunctional aliphatic isocyanate. 

8. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that the aqueous polyurethane dis- 
persion contains a reaction product of a dihydroxycarboxylic acid capable of salt formation. 

9. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that the polyurethane dispersion 
contains a reaction product which contains the groups capable of salt formation in quantities of 5 to 35% 
by weight, preferably in quantities of 5 to 20% by weight and more preferably in quantities of 5 to 15% by 
weight, based on polyurethane solids and expressed as dimethyloi propionic acid. 

10. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that sodium salts of C 12 _2o fatty acids 
of natural or synthetic origin are present as the gel-forming soap. 

11. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 10, characterized in that the sodium salts of C 12 _2o fatty 
acids are present in quantities of 3 to 20% by weight and preferably 5 to 12% by weight, based on the 
preparation as a whole. 

12. An adhesive stick as claimed in any of claims 1 to 11, characterized in that water-soluble plasticizers, dyes, 
fragrances and/or moisture regulators are present as further auxiliaries. 

13. A process for the production of the adhesive sticks claimed in claims 1 to 12, characterized in that the 
soap-gel-forming components and the polyurethane dispersion are mixed together, heated to tempera- 
tures above 60°C until a homogeneous mixture has formed and the mixture thus formed is left to cool 
with gel formation in the absence of any mechanical assistance. 



Revendications 

1. Baton de colle indeformable que Ton peut frotter avec souplesse, constitue par une preparation aqueuse 
d'un polymere synthetique et par un gel de savon a titre de substance de structure pour la mise en forme, 
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de meme qu'eventuellement d'autres substances auxiliaires, caracterise en ce que, comma preparation 
aqueuse, il contient un polymere synthetique d'une dispersion aqueuse de polyurethanne au moins am- 
plement exempte de solvant 

5 2. Baton de colle selon la revendication 1, caracterise en ce que la dispersion aqueuse de polyurethanne 
contient un produit reactionnel d'un polyol ou d'un melange de polyols, d'un composant d'isocyanate bi- 
ou polyfonctionnel, d'un composant apte a la salification dans une solution aqueuse alcaline et/ou d'un 
agent de modification hydrophile non lonique et eventuellement d'un agent d'allongement de chathes. 

10 3. Baton de colle selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la dispersion aqueuse de polyurethanne 
contient un produit reactionnel d'un polyether- et/ou d'un polyester-polyol comme polyol. 

4. Baton de colle selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyurethanne contient un produit reactionnel d'un polyethylene-glycol, d'un poly propylene-glycol 
ou d'un polytetrahydrofuranne et/ou d'un copolymere de ces derniers homopolymeres. 

15 

5. Baton de colle selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyurethanne contient, comme melange de polyols, un produit reactionnel d'un polycarbonate-diol, 
en particulierd'un polycarbonate-diol aliphatique. 

20 6. Baton de colle selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyurethanne contient un produit reactionnel constitue par un melange de polyols, par un compo- 
sant apte a la salification dans une solution alcaline et par un polyisocyanate dans un rapport OH:NCO 
de 1,0:0,8 a 1,0:4,0, de preference de 1,0:1,1 a 1,0:2,0, en particulier de 1,0:1,1 a 1,0:1,8. 

25 7. Baton de colle selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyurethanne contient un produit reactionnel d'un isocyanate aliphatique bi- ou polyfonctionnel. 

8. Baton de colle selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyurethanne contient un produit reactionnel d'un acide dihydroxycarboxylique apte a la salifica- 

30 tion. 

9. Baton de colle selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la dispersion aqueu- 
se de polyurethanne contient un produit reactionnel qui contient des groupes aptes a la salification dans 
des quantites de 5 a 35% en poids, de preference de 5 a 20% en poids, et en particulier de 5 a 15% en 

35 poids, rapportees a la teneur en produits solides du polyurethanne, et a I'etat d'acide dimethylolpropio- 

nique. 

10. Baton de colle selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que, comme savon for- 
mateur de la structure de gel, il contient des sels de sodium d'acides gras en C^-C^ d'origine naturelle 

^ ou synthetique. 

11. Baton de colle selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 0, caracterise en ce que les sels de sodium 
d'acides gras en C^-C^ sont contenus dans des quantites de 3 a 20, de preference de 5 a 12% en poids, 
rapportees a la preparation totale. 

45 12. Baton de colle selon i'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce que, comme autres 
substances auxiliaires, il contient des plastif iants hydrosolubles, des colorants, des aromatisants et/ou 
des substances regulatrices de I'humidite. 

13. Procede pour la preparation de batons de colle selon les revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'on 
so melange conjolntement les constituants formateurs de gel de savon et la dispersion de polyurethanne, 

on rechauffe ie melange a des temperatures superieures a 60°C jusqu'a ce que Ton obtienne un melange 
uniforme et on laisse refroidirce melange jusqu'a gelification sans influence mecanique. 
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